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  UTICAJ GAMA ZRAČENJA NA MOLEKULSKU
MASU I STAKLASTI PRELAZ PLLA 
U ovom radu ispitivan je uticaj gama zračenja na molekulsku masu i staklasti prelaz 
poli-L-laktida (PLLA). S obzirom da je PLLA pri izlaganju visokoenergijskom zra-
čenju sklon kidanju lanaca i velikoj degradaciji, promene u molekulskoj masi su odre-
đene primenom gel propusne hromatografije (GPC). Radijaciono-indukovane prome-
ne u staklastom prelazu su ispitane pomoću diferencijalno skenirajuće kalorimetrije 
(DSC). Prividna aktivaciona energija za staklasti prelaz, ΔH*, određena je na osnovu 
zavisnosti temperature staklastog prelaza, Tg, od brzine zagrevanja. Kidanje lanaca, 
uzrokovano zračenjem, glavni je razlog opadanja Tg i ΔH* sa apsorbovanom dozom. 
Izazvane promene u molekulskoj masi i temperaturi staklastog prelaza odigravaju se 
na predvidljiv i prilično precizan način. Stoga, gama zračenje može biti korišćeno ne 
samo za sterilizaciju nego i za dobijanje ovog biomaterijala poželjnih karakteristika. 
 
 
Istraživanja i razvoj materijala koji se koriste u 
oblasti biomedicine je jedan od najvažnijih zadataka 
moderne nauke o materijalima. Mi smo se fokusirali na 
dobro poznati i široko korišćeni biomaterijal PLLA. To 
je biodegradibilni i biokompatibilni linearni alifatični 
poliestar sa velikim brojem primena, od implantirajućih 
medicinskih pomagala i nosača za kontrolisanu dostavu 
lekova, trodimenzionalnih nosača u inženjerstvu tkiva 
do ekološki prihvatljivih ambalaža [1–3]. Reakcija orga-
nizma na implantirani biomaterijal zavisi od brojnih 
faktora, među kojima dominiraju strukturne osobenosti i 
uslovi procesiranja. Na primer, smanjenjem stepena kri-
staliničnosti skraćuje se vreme bioresorpcije implanta 
[4]. Sa druge strane, kako je jedan od najvažnijih aspe-
kata procesiranja sterilnost implanta predloženo je neko-
liko različitih postupaka sterilizacije [5–7]. U slučaju 
sterilizacije osetljivog PLLA potvrđena je uspešna pri-
mena gama zračenja [8–10]. Zbog izvanrednih sposob-
nosti prodiranja jonizujućeg zračenja, radijacionom ste-
rilizacijom se eliminišu problemi koji se javljaju prime-
nom drugih metoda, kao što su visoka temperatura ste-
rilizacije, zahtev za izolacijom, problemi povezani sa 
zaostalim supstancama i penetracijom etilen-oksida, 
uniformnost sterilizacije, itd [11]. Problemi sa radija-
cionom sterilizacijom ponekad mogu da se jave kao po-
sledica štetnih uticaja zračenja na materijale. Međutim, 
naši rezultati pokazuju da su promene i štetni uticaji ga-
ma zračenja mali pri apsorbovanim dozama potrebnim 
za sterilizaciju (do 25 kGy u većini slučajeva) [9,12,13]. 
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Izlaganjem polimera jonizujućem zračenju dolazi 
do pojave dva glavna efekta: umrežavanja i kidanja la-
naca makromolekula. Preovlađivanje jednog od navede-
nih konkurentnih procesa je određeno strukturnim oso-
benostima polimera i eksperimentalnim uslovima zra-
čenja [11]. U slučaju PLLA dominira kidanje lanaca. 
Ono se ostvaruje preko dva glavna degradaciona meha-
nizma, kidanjem osnovnih lanaca i kidanjem lanaca uz 
izdvajanje vodonika [14]. Sa druge strane, dodavanje 
umreživača kao što je 1,3,5-trialilizocijanurat (TAIC) 
može dovesti do znatnog umrežavanja PLLA [15–17]. 
Kako god, kidanje lanaca je odgovorno za smanjenje 
prosečne molekulske mase i na taj način zračenje može 
uticati na staklasti prelaz. Za linearne polimere, vred-
nost Tg je rastuća funkcija molekulske mase i varira re-
cipročno sa promenom vrednosti brojno usrednjene mo-
lekulske mase (Mn) polimera. Na nekoj kritičnoj vred-
nosti Mn, njeno dalje povećanje ima veoma mali uticaj 
na Tg, budući da temperatura dostiže plato. Ovakva za-
visnost je posledica doprinosa krajnjih segmenata lanca 
pri kretanju molekula koja dovode do povećanja slobod-
ne zapremine. Kako se povećava broj lanaca (smanjuje 
Mn), ukupna slobodna zapremina raste brže sa pove-
ćanjem temperature, a staklasti prelaz se javlja na nižoj 
temperaturi [18–20]. 
Temperatura staklastog prelaza PLLA se nalazi is-
pod 60 °C, zavisno od molekulske mase, stepena krista-
liničnosti, koncentracije punioca itd., i nije tako daleka 
od temperature u biomedicinskim aplikacijama. Ispod 
Tg polimer se nalazi u staklastom stanju. Na temperaturi 
tela, amorfna frakcija PLLA će biti u staklastom stanju, 
koje je metastabilno i karakteriše ga spor proces relak-
sacije, takozvano fizičko starenje. U toku ovog procesa, 
fizičke i mehaničke osobine se menjaju sa vremenom pa 
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je zato neophodno poznavanje ponašanja materijala u 
okolini temperature staklastog prelaza. Sa druge strane, 
na temperaturi iznad Tg polimer se nalazi u viskoelas-
tičnom stanju i ponaša se više kao guma. Mehanička 
svojstva i degradaciono vreme implanta zavise od fizič-
kog stanja u kome se nalazi implant, odnosno od polo-
žaja temperature staklastog prelaza u odnosu na tempe-
raturu tela. Nađeno je da brzina hidrolize zavisi od mo-
lekulske mase, stepena kristaliničnosti (morfologije po-
limera) i temperature staklastog prelaza [21–23]. Što je 
temperatura staklastog prelaza bliža temperaturi tela, to 
je veća pokretljivost polimernih lanaca u in vivo uslo-
vima. Na taj način H2O može lakše da difunduje među 
makromolekule PLLA i hidroliza može da se odigra 
ranije [24]. 
U našoj prethodnoj studiji ispitivali smo uticaj zra-
čenja i različitih termičkih tretmana nakon zračenja na 
morfologiju, kristaliničnost i termička svojstva PLLA 
[9]. U skladu sa ovim rezultatima, cilj ovog istraživanja 
je da ispita i poveže dinamiku kidanja lanaca i pona-
šanje staklastog prelaza PLLA pod uticajem gama zra-
čenja. 
EKSPERIMENTALNI RAD 
Korišćen je komercijalni poli-L-laktid (Fluka, Ne-
mačka; Mw = 100000, Mn = 60000). Uzorci su pripre-
mani toplim presovanjem (u Carver laboratorijskoj pre-
si) na temperaturi od 180±2 °C i pritiscima od 1 do 20 
MPa, u trajanju od 17 min. Pločice debljine 0,3 mm su 
brzo ohlađene u smeši vode i leda. Uzorci su zatim zra-
čeni u 60Co radijacionoj jedinci, na vazduhu i sobnoj 
temperaturi, brzinom od 9 kGy/h. Ukupne apsorbovane 
doze su bile 10, 25, 50, 100, 200, 300 i 500 kGy. Brojno 
usrednjena molekulska masa (Mn) svakog ozračenog 
uzorka je određena primenom GPC Agilent (1100 se-
ries) sa RDI (refractive index detector) prema ranije 
opisanoj proceduri (kao rastvarač je korišćen tetrahidro-
furan (THF) sa 2 vol.% toluena, kao standard polistiren) 
[25]. Za DSC merenja je korišćen Perkin Elmer model 
DSC-4 diferencijalni skenirajući kalorimetar opremljen 
sistemom za akviziciju podataka. Radi prikazivanja uti-
caja zračenja na termička svojstva PLLA merenja su vr-
šena u intervalu od 310 do 480 K. Zbog ispitivanja radi-
jaciono-indukovanih promena u oblasti staklastog pre-
laza posebno su urađena DSC merenja u uskom tempe-
raturnom opsegu od 305 do 345 K, a radi postizanja 
veće tačnosti. U slučaju ovih merenja, pre zagrevanja 
uzorci su ohlađeni od temperature neposredno iznad do 
temperature koja je dosta ispod oblasti staklastog pre-
laza brzinom qc jednakoj brzini zagrevanja, qh [26]. Br-
zine zagrevanjam, qh, su bile 2,5, 5, 10, 20 i 40 K/min. 
Za svaku brzinu zagrevanja je urađena temperaturna 
kalibracija [27]. 
REZULTATI I DISKUSIJA 
Brojno usrednjena molekulska masa (Mn) ozrače-
nog PLLA predstavljena je kao funkcija apsorbovane 
doze na Slici 1a. Opadanje prosečne molekulske mase 
se uočava pri malim dozama zračenja (do 100 kGy) i 
praćeno je manjim promenama pri većim dozama (iznad 
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Slika 1. a) Brojno usrednjena molekulska masa (Mn) u funkciji apsorbovane doze za PLLA uzorke; b) odnos Mn,0/Mn,D u funkciji ap-
sorbovane doze, gde su Mn,0 i Mn,D brojno usrednjene molekulske mase neozračenog i ozračenih uzoraka (do apsorbovane doze D).
Figure 1. a) Number average molecular weight (Mn) as a function of absorbed dose for PLLA samples; b) Mn,0/Mn,D ratio versus 
absorbed dose, where Mn,0 and Mn,D are number average molecular weights of unirradiated and irradiated samples (to absorbed 
dose D), respectively. 
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100 kGy). Ovo je posledica kidanja lanaca usled formi-
ranja radikala [10,14,28] i prevashodno se dešava u 
amorfnoj fazi polimera [29]. Početno veliko opadanje 
molekulske mase je posledica kidanja osnovnog lanca, 
pri čemu se dugi polimerni lanci kidaju na kraće [14]. 
Pri većim dozama (>100 kGy), kidanje uz oslobađanje 
vodonika postaje osnovni mehanizam. Zbog veće difu-
zivnosti kiseonika u amorfnim oblastima, slobodni alkil 
radikali u ovim oblastima reaguju sa kiseonikom pri 
čemu se formiraju slobodni peroksi radikali [28–30]. 
Nadalje, ovi slobodni peroksi radikali uzrokuju kidanje 
lanaca u amorfnoj oblasti i na površini kristala, uz iz-
dvajanje vodonika [14]. Odnos molekulske mase neo-
zračenog (Mn,0) i ozračenog filma (Mn,D), Mn,0/ Mn,D, po-
kazuje stepen degradacije usled gama zračenja (slika 
1b). Odstupanje od linearne zavisnosti ovog odnosa od 
doze zračenja pri većim dozama (≥100 kGy) potvrđuje 
da kidanje lanaca putem mehanizma izdvajanja vodo-
nika igra značajnu ulogu. Druga mogućnost je da na 
ovim dozama dolazi do relativnog porasta umrežavanja 
u odnosu na kidanje lanaca [31]. Na tako visokim do-
zama, postojeći broj slobodnih alkil radikala je veći od 
broja formiranih slobodnih peroksi radikala zbog limi-
tirane difuzije kiseonika u polimer. Slobodni alkil radi-
kali su manje efikasni u kidanju lanaca od peroksi radi-
kala, pa je i veća verovatnoća za njihovu rekombinaciju 
i umrežavanje u kristalnoj odnosno amorfnoj oblasti [14]. 
DSC krive neozračenog i ozračenih PLLA uzoraka 
su predstavljene na Slici 2a. Ove krive pokazuju pri-
sustvo nekoliko karakterističnih prelaza tipičnih za čiste 
semi-kristalne PLLA uzorke [9]: staklasti prelaz (1), 
hladna kristalizacija (2) i topljenje (3). Pored izvesnih 
sličnosti, DSC krive imaju značajno različite oblike, po-
ložaje i pikove, što je posledica strukturnih promena u 
amorfno/kristalnoj frakciji uzrokovanih γ-zračenjem. U 
cilju dobijanja uzoraka sa malim stepenom kristalinič-
nosti svi naši uzorci su pripremani brzim hlađenjem u 
smeši vode i leda. Na taj način smo postigli ravnomer-
niju raspodelu kidanja lanaca (zbog visokog sadržaja 
amorfne faze) i redukovali potencijalni uticaj kristalinič-
nosti na staklasti prelaz. Prema Mano [32], kristalinič-
nost PLLA ima dva glavna uticaja na ukupnu dinamiku 
staklastog prelaza: pomeranje temperature staklastog 
prelaza prema većim vrednostima i širenje raspodele 
vremena relaksacije. Otuda smo se u nastavku fokusirali 
samo na uticaj molekulske mase na staklasti prelaz ova-
ko pripremljenih uzoraka.  
Opadanje temperature staklastog prelaza, određene 
iz preseka produžetaka pravaca krive zavisnosti toplot-
nog kapaciteta od temperature u oblasti njegovog poras-
ta, sa povećanjem doze zračenja je evidentno sa slike 
2b. Ovo potvrđuje reakcije kidanja lanaca i u saglasnosti 
je sa dobro poznatom zavisnošću temperature staklastog 
prelaza od molekulske mase. Sa slika 1a i 2b uočava se 
da je oblik zavisnosti Tg od apsorbovane doze ista kao i 
u slučaju Mn. 
Na slici 3 je predstavljena zavisnost logaritma 
brzine zagrevanja od recipročne vrednosti temperature 
staklastog prelaza. Aktivaciona energija za staklasti pre-
laz ΔH* je određena na osnovu ove zavisnosti, koriš-
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Slika 2. a) DSC krive neozračenog i ozračenih uzoraka PLLA; b) temperatura staklastog prelaza PLLA uzoraka u funkciji 
apsorbovane doze. 
Figure 2. a) DSC curves of unirradiated and irradiated PLLA samples; b) Glass transition temperature of PLLA samples as a 
function of absorbed dose. 
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ćenjem sledeće formule [26,33]: 
( )h gd ln / d 1 * /q T H R= −Δ  
gde je qh brzina zagrevanja, Tg temperatura staklastog 
prelaza određena kao početna temperatura pri kojoj do-
lazi do “skoka” toplotnog kapaciteta, ΔH* je prividna 
aktivaciona energija i R gasna konstanta. 
3.0 3.1 3.2
1
2
3
4
0 kGy
100 kGy
300 kGy
ln
 q
h
1000/Tg  [K-1]
PLLA
 
Slika 3. Zavisnost logaritma brzine zagrevanja, qh, od recipro-čne vrednosti temperature staklastog prelaza. 
Figure 3. Logarithm of heating rate, qh, versus reciprocal of 
glass transition temperature. 
Opadanje vrednosti aktivacione energije sa apsor-
bovanom dozom predstavljeno je na slici 4a i može se 
objasniti kidanjem lanaca. Pri malim dozama zračenja 
(ispod 100 kGy) opadanja ili nema ili je neznatno, dok 
je izraziti pad ΔH* evidentan za D > 100 kGy i Mn ≤ 
≤ 20000. Uticaj Mn na ΔH* je proučavan za neke druge 
polimere [34–37]. Utvrđeno je da vrednost ΔH* raste sa 
porastom Mn pre nego što dostigne “plato” za neku 
kritičnu vrednost Mnc. Dalje povećanje Mn može čak 
dovesti i do smanjenja aktivacione energije [35]. Ova-
kvo ponašanje može biti objašnjeno smanjenjem stepena 
kooperativnosti segmentnih kretanja povezanih sa sta-
klastim prelazom. U našem slučaju pokazano je da se 
“plato” dostiže pri Mnc ≈ 20000. Zavisnost odnosa akti-
vacione energije neozračenog (ΔH*0) i ozračenog filma 
(ΔH*D), ΔH*0/ΔH*D, od apsorbovane doze prikazana je 
na slici 4b. Ovaj odnos sledi linearnu zavisnost. 
Na slici 5a i 5b predstavljene su temperatura sta-
klastog prelaza Tg i aktivaciona energija ΔH* u funkciji 
brojno usrednjene molekulske mase Mn. Neke sličnosti 
između ova dva trenda su evidentne. Primećen je porast 
Tg i ΔH* pri malim vrednostima molekulske mase pra-
ćen zasićenjem za velike Mn. Generalno, oblik zavis-
nosti Tg od molekulske mase je data Fox–Flory jedna-
činom [18]:  
g g / nT T K M∞= −  
gde je gT ∞  granična vrednost Tg pri beskonačnoj vred-
nosti molekulske mase (dobijena iz odsečka krive za-
visnosti Tg od recipročne vrednosti brojno usrednjene 
molekulske mase), a K konstanta za određeni polimer. 
Promene u temperaturi staklastog prelaza sa molekul-
skom masom su fitovane na osnovu ove jednačine i re-
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Slika 4. a) Prividna aktivaciona energija, ΔH* u funkciji od apsorbovane doze za PLLA uzorke; b) Odnos ΔH*0/ΔH*D u funkciji 
apsorbovane doze; gde su ΔH*0 i ΔH*D aktivacione energije neozračenog i ozračenih uzoraka (do apsorbovane doze D). 
Figure 4. a) Apparent activation energy, ΔH* as a function of absorbed dose for PLLA samples; b) ΔH*0/ΔH*D ratio versus absorbed 
dose; where ΔH*0 and ΔH*D are activation energies of the unirradiated and irradiated samples (to absorbed dose D), respectively.
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zultati su predstavljeni na slici 5a. Naši parametri Fox– 
–Flory jednačine za PLLA ( gT ∞ = 330,9 K i K = 59000 
gK/mol) u skladu su sa onima koje dao Jamshidi ( gT ∞ = 
331 K i K = 55000 gK/mol) [38]. 
ZAKLJUČAK 
Izlaganjem PLLA dejstvu gama zračenja u pri-
sustvu vazduha dolazi do kidanja lanaca koje prouzro-
kuje opadanje brojno usrednjene molekulske mase pre-
ko dva degradaciona mehanizma, kidanjem osnovnih 
lanaca i kidanjem lanaca uz izdvajanje vodonika. Pored 
toga, zračenje prouzrokuje značajne promene u staklas-
tom prelazu. Naime, uprkos velikim promenama u mo-
lekulskoj masi pri malim apsorbovanim dozama uočene 
su samo male promene temperature staklastog prelaza i 
prividne energije aktivacije. Dalje povećanje apsorbo-
vane doze uzrokuje ne samo značajne promene u mole-
kulskoj masi nego i u temperaturi staklastog prelaza i 
energiji aktivacije. Ovakvo ponašanje staklastog prelaza 
je manifestacija dobro poznatog uticaja molekulske ma-
se na Tg, postuliranog Fox–Flory jednačinom. Kako 
god, sve posmatrane promene su male i podnošljive pri 
apsorbovanim dozama potrebnim za sterilizaciju (do 25 
kGy u većini slučajeva). Na kraju, dokazano je da se 
gama zračenje može koristiti ne samo za sterilizaciju 
osetljivih implanata na bazi PLLA nego i za dobijanje 
ovog biomaterijala željenih karakteristika. 
 
 
Zahvalnica 
Ovaj rad je urađen zahvaljujući Ministarstvu za 
nauku i tehnološki razvoj Republike Srbije (projekat br. 
141013). 
LITERATURA 
[1] Y. Ikada, H. Tsuji, Biodegradable polyesters for medical 
and ecological applications, Macromol. Rapid Commun. 
21 (2000) 117–132. 
[2] H.D. Kim, E.H. Bae, I.C. Kwon, R.R. Pal, J.D. Nam, 
D.S. Lee, Effect of PEG–PLLA diblock copolymer on 
macroporous PLLA scaffolds by thermally induced pha-
se separation, Biomaterials 25 (2004) 2319–2329. 
[3] A. Södergård, M. Stolt, Properties of lactic acid based 
polymers and their correlation with composition, Prog. 
Polym. Sci. 27 (2002) 1123–1163. 
[4] Y. Shikinami, M. Okuno, Bioresorbable devices made of 
forged composites of hydroxyapatite (HA) particles and 
poly-L-lactide (PLLA): Part I. Basic characteristics, Bio-
materials 20 (1999) 859–877. 
[5] J. Black, Biological performance of materials: funda-
mentals of biocompatibility, Marcel Dekker New York, 
1992. 
[6] J.B. Park, R.S. Lakes, Biomaterials: an introduction, 
Plenum Press, New York, 1992. 
[7] N.A. Weir, F.J. Buchanan, J.F. Orr, D.F. Farrar, A. 
Boyd, Processing, annealing and sterilisation of poly L-
lactide, Biomaterials 25 (2004) 3939–3949. 
[8] K. Isama, T. Tsuchiya, Effect of γ-ray irradiated poly(L-
lactide) on the differentiation of mouse osteoblast-like 
ΔH
* [k
J/
m
ol
]
(b)
Mn [g/mol]
20000 40000 60000
240
260
280
300
20000 40000 60000
324
327
330
T
g
[K
]
Mn [g/mol]
(a)
0.3 0.6 0.9
324
327
330
104/Mn [mol/g]
T g
[K
]
R2=0.998
 
Slika 5. a) Zavisnosti temperature staklastog prelaza od brojno usrednjene molekulske mase fitovana na osnovu Fox–Flory jedna-
čine; umetak prikazuje Fox–Flory grafik, R2 je kvalitet fita linearne regresije; b) prividna aktivaciona energija, ΔH*, u funkciji 
brojno usrednjene molekulske mase za PLLA uzorke. 
Figure 5. a) Glass transition versus number average molecular weight of PLLA samples along with fitting curves obtained using the 
Fox–Flory equation; shown by the inset is the Fox–Flory plot, R2 is the quality of linear regression; b) apparent activation energy, 
ΔH*, as a function of number average molecular weight of PLLA samples. 
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SUMMARY 
THE STRUCTURE AND GLASS TRANSITION BEHAVIOUR OF PLLA UNDER THE INFLUENCE OF GAMMA 
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(Scientific paper) 
The influence of gamma radiation on the structure and glass transition
behaviour of poly-L-lactide (PLLA) has been studied. Since PLLA ex-
posed to high-energy radiation in the presence of air is prone to chain scis-
sion reactions and large degradation, changes in molecular weight were
obtained by the gel permeation chromatography (GPC). Alterations in the
glass transition behaviour were investigated by differential scanning calo-
rimetry (DSC). The apparent activation energy, ΔH*, for the glass transi-
tion was determined on the basis of the heating rate dependence of the
glass transition temperature, Tg. Our findings support the fact that chain
scission is the main reason for the decrease of Tg and ΔH* with the ab-
sorbed dose. At low doses, despite large changes in molecular weight, only
small alterations are observed in the glass transition temperature and appa-
rent activation energy. Further increase in the absorbed dose introduces not
only significant changes in the molecular weight but also in the glass tran-
sition temperature and the activation energy. Such glass transition beha-
viour is a manifestation of a well-known effect of molecular weight on Tg,
postulated by the Fox–Flory equation. However, all the observed altera-
tions are small and tolerable at absorbed doses required for sterilization
(up to 25 kGy in most circumstances). Furthermore, this study reveals that
the radiation-induced changes in the molecular weight and the glass tran-
sition temperature occur in a predictable and fairly accurate manner.
Therefore, gamma radiation can be used not only for sterilization but also
for tailoring desirable end-use properties of PLLA based implants. 
  Ključne reči: Poli-L-laktid • Gama 
zračenje • Molekulska masa • Sta-
klasti prelaz 
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